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Photovernetzbare PolvurethanP 7„r Beschfrhtnnn n. or stQ^rjerung vnn OberSgcfagp 

Die vorliegende Erfindung betriffl lineare Polyurethane mit wiederkehrenden Strukturelemen- 
ten von D.olen, die wenigstens eine Carboxylgruppe enthalten, mit wiederkehrenden Struk- 
turelementen von Diisocyanaten, und gegebenenfalls mit wiederkehrenden Strukturelemen- 
ten von Diolen; Blockcopolymere aus diesen Polyurethanen, die OH- oder NCO-terminiert 
smd. m,t NCO- beziehungsweise OH-terminierten Polymeren; solche Poiyurethane, in denen 
die Carboxylgruppen teiiweise oder vollstandig mit einem ethylenisch ungesattigten Alkohol 
Oder Epoxid verestert sind; photohartbare und gegebenenfalls zusatzlich thermisch hartbare 
Zusammensetzungen, die diese Polyurethane enthalten; mit der geharteten und gegebenen- 
falls struktunerten Zusammenseteung beschichtete Materialien; und ein Verfahren zur Her- 
stellung von gegebenenfalls strukturierten Beschichtungen auf Oberflachen von festen Ma- 
tenalien unter Verwendung der Zusammensetzungen. 

In der US-A1-4 794 133 werden mit UV-Strahlung polymerisierbare (hartbare), Acrylat-termi- 
merte Polyurethane aus Diisocyanaten und Diolen zur Beschichtung von optischen Fasem 
beschrieben. 

In der EP-A2-0 414 102 werden modifizierte Isophorondiisoyanate beschrieben. dessen eine 
Isocyanatgruppe eine Dihydroxyethylaminogruppe als Diolkomponente enthalt, und dessen 
andere Isocyanatgruppe eine uber eine BrQckengruppe kovalent gebundene ethylenisch un- 
gesatt.gte Gruppe enthalt. Diese Monomeren werden zur Herstellung von Polyurethanelas- 
tomeren verwendet, mit denen man unter anderem Oberflachen beschichten und unter Ein- 
wirkung von Strahlung dann polymerisieren kann. 

In der WO 01/25306 werden durch Strahlung polymerisierbare, lineare Polyurethane aus ali- 
Phafcschen Diisocyanaten, aliphatischen Diolen und monofunktionellen olefinisch ungesattig- 
ten Verbmdungen beschrieben, die endstandige Olefinische Gruppen aufweisen und als Pul- 
verlacke Verwendung finden. 

Durch Strahlung polymerisierbare (hartbare), ethylenisch ungesattigte Gruppen enthaltende 
hneare Polyurethane sind schon zur Beschichtung von Oberflachen vorgeschlagen worden 
s,ehe EP-A1-0 048 913. Die Polyurethane werden aus Diolen, Diisocyanaten und einem 



Umsetzungsprodukt aus Bisphenolen oder AlkylendicarbonsSuren und (Meth)Acrylsauregly- 
cidylester hergestellt. Die Polymeren enthalten keine Carboxylgaippen und sind daher nach 
einer Polymerisation unter einer Photomaske nicht mit wassrig-basischen Systemen zu ein- 
er strukturierten Oberflache entwickelbar. Urn diesen Nachteil zu vermeiden, werden die Co- 
polymeren zu Beschichtungsmitteln formuliert, die ein Copolymer mit kovalent gebundenen 
Carboxylgruppen enthalt Zur Herstellung werden Umsetzungsprodukte eingesetzt, was ver- 
fahrenstechnisch aufwendig ist und oft zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen fGhrt. 

Durch Strahlung polymerisierbare Beschichtungsmittel mit strahiungsempfindlichen Polyure- 
thanen sind in der EP-A1-0 480 251 beschrieben. Die Polyurethane werden aus Diolen, Di- 
isocyanaten und einem Umsetzungsprodukt aus (Meth)Acrylsaure und Polyolen oder Bis- 
epoxiden wie zum Beispiel Diglycidylethem von Bisphenolen hergestellt und zusammen mit 
anderen ethylenisch ungesattigten PrSpolymeren in Wasser dispergiert Diese Beschich- 
tungsmittel werden ganzflSchig aufgetragen und sind nicht mit wassrig-basischen Systemen 
zu einer strukturierten Oberflache entwickelbar. 

In der WO 02/094904 werden lineare Polyurethane beschrieben, die aus einem Umsetzungs- 
produkt eines Bisepoxids mit einer olefinisch ungesattigten Carbonsaure als eine Diolkompo- 
nente, einer Carbonsaure mit zwei Hydroxylgruppen als weitere Diolkomponente und 
gegebenenfalls andere Diole bestehen. Sie werden zur Beschichtung und gegebenenfalls 
Strukturierung von Oberfiachen verwendet und sie sind mit wassrig-alkalischen Medien 
entwickelbar. Nachteilig bei diesen Systemen ist die vorherige Herstellung der ungesattigten 
Diolkomponente. 

Sowohl unter Einwirkung von aktinischer Strahlung als auch thermisch polymerisierbare po- 
lymerisierbare Polyurethane, in denen die strahiungsempfindlichen oder thermisch polymeri- 
sierbaren, olefinischen Gruppen nach der Polymerisation der Polyurethan-Komponenten in 
Seitenketten eingefuhrt werden, die fQr eine schnelle Polymerisation eine hohe Strahlungs- 
empfindlichkeit beziehungsweise in Gegenwart von Radikalbildnern auch thermische 
Empfindlichkeit aufweisen und zusatzlich in wassrig-alkalischen Medien loslich sind, sind 
nicht bekannt. Ferner sind auch keine Blockcopolymere mit solchen Polyurethanblocken 
bekannt. Eine solche Synthesestrategie und solche Blockpolymere sind aber ausserst 
wOnschenswert, da man Polyurethane nach deren Herstellung gezielt bezuglich Sauregrad 
und Gehalt an olefinischen Gruppen einstellen und den jeweiligen Anwendungserforder- 
nissen anpassen kann. Man erhalt darQber hinaus einen funktionellen oder einfach zu 
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funktionalisierenden Baustein fur ein modulares System mit anderen funktionellen 
Polymeren, mit dem deren Eigenschaften in vielfaltiger Weise an Verarbeitung und 
gewunschte mechanische sowie physikalische Eigenschaften der Endprodukte anpassbar 
sind. 

Ein erster Gegenstand der Erfindung sind lineare Polyurethane aus 

a) wenigstens einem Diisocyanat mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, und 

b) wenigstens einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 Kohlenstoffato- 
men, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe kovalent gebunden 
ist. 

Bei den Diisocyanaten kann es sich urn aliphatische, cycloaliphatische, aliphatisch-cyclo- 
aliphatische, araiiphatische oder aromatische Diisocyanate handeln, die bevorzugt 2 bis 20 
und besonders bevorzugt 2 bis16 C-Atome enthalten. Die Isocyanate konnen unsubstituiert 
Oder zum Beispiel mit d-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy wie Methyl, Ethyl, Methoxy und Ethoxy 
substituiert sein. 

Die Reste der Diisocyanate der Komponente a) konnen zum Beispiel der Formel I 

-(O)CN-RrNC(O)- (I) 
entsprechen, worin 

lineares oder verzweigtes C2-C2o-AIkylen, bevorzugt C 2 -C 16 -Alkylen, und besonders be- 
vorzugt C 2 -C 12 -Alkylen; C 3 -C 12 -Cycloalkylen, bevorzugt C 4 -C 8 -CycloaIkylen, und besonders 
bevorzugt Cg-Ce-Cycloalkylen; C 2 -C 4 -Alkylen-C3-C 12 -cycloalkylen, und bevorzugt QrC 4 -A!ky- 
len-C 5 -C 6 -cydoalkylen; C 2 -C 4 -Alkylen-C 3 -C 12 -cycloalkylen-C2-C 4 -Alkylen f und bevorzugt C 2 - 
C 4 -Alkylen-C5-C 6 -cycloalkylen-C2-C 4 -Alkylen; Bis-C 4 -C 8 -cycloalkylen und bevorzugt Bis-C 5 - 
Ce-cycloalkylen, C 6 -Ci 4 -Arylen, bevorzugt C 6 -C 10 -Arylen; -C 6 H 4 -X r C 6 H 4 -; C 2 -C 4 -AIkylen- 
C 6 H 4 - oder C 2 -C 4 -Alkylen-C 6 H 4 -C 2 -C 4 -Alkylen- bedeutet; und 

fQr eine direkte Bindung, d-OpAlkyien, QrQrAikyliden, -O-, -S-, -C(O)-, -CO r , -S(O)-, 
oder -SO2- steht 

Diisocyanate sind in der Polyurethanchemie vielfach bekannt Einige bevorzugte Beispiele 
sind Dh Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Octa-, Nona-, Deca-, Undeca- und Dodecame- 
thylendiisocyanat, 1 ,3-Propylen- oder -Butylendiisocyanat, 2,2-Dimethyl-1 ,3-propylendiiso- 



cyanat, 2,3-Dimethyl-1,4-butylen-diisocyanat, 2,5-DimethyM,6-hexylendiisocyanat, 1,2- Oder 

1 .3- Cyclobutylen- oder-Cyclopentylendiisocyanat, Mono-, Di- oder Trimethyi-1 ,2- oder 1,3- 
Cyclobutylen- oder-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,2-, 1 ,3- oder 1,4-CyclohexyIendiisocyanat, 
Mono-, Di- oderTrimethyl-1,2-, 1,3- oder 1 ,4-cyclohexylendiisocyanat, 1,3- oder 1,4-Cycio- 
octylendiisocyanat, 1 -lsocyantomethyl-3-isicyanatocyclohexan, 1 -lsocyantomethyI-3-isocya- 
nato-2-methyl-cyclohexan, 1-lsocyantomethyl-3-isocyanato-1 ,3-dimethyl-cyclohexan, 1-lso- 
cyanatomethyl-3-isocyanato-1,3,3-trimethyi-cyclohexan (Isophorondiisocyanat), 1,3- oder 

1 .4- Diisocyanatomethylcyclohexan, 4,4 J -Diisocyanato-biscyc!ohexan, Bis(4isocyanato-cyclo- 
hexyl)methan oder -ethan, 2,3- oder 2,4-Diisocyanatobenzol, 2,4- oder 2,6-Diisocyanato- 
tolulol, 2,5- oder 2,6-Diisocyanatoxylol, 2,7-Diisocyanatonaphthalin, 1-lsocyanatomethyi-3- 
oder -4-cyanatobenzol, 2-lsocyanatomethyl-4- oder -6-cyanatotoluol, 1 ,3- oder 1 ,4-Diiso- 
cyanatomethylbenzol, 4,4-Diisocyanato-biphenyl, 4,4'-Diisocyanato-biphenylether, 4,4-Di- 
isocyanato-biphenylthioether, 4,4-Diisocyanato-biphenylsulfon, und Bis(4-isocyanatophe- 
nyi)methan oder ethan. 

Die Diole der Komponente b) enthalten bevorzugt 2 bis 20 und besonders bevorzugt 2 bis 
18 C-Atome und bevorzugt eine oder zwei Carboxylgruppen. Die Diole enthalten bevorzugt 
primare oder sekundare Hydroxylgruppen. Bei dem aliphatischen Rest kann es sich um line- 
ares oder verzweigtes C2-C 18 -Alktriyl oder C2-C 18 -Alktetryl handeln. Bei dem cycloaliphati- 
schen Rest kann es sich um C 3 -C 12 -, bevorzugt -C 4 -C 8 -, und besonders bevorzugt -Cs-Ce- 
Cycloalkyltriyl oder -Cycloalktetryl, Monoalkylen- C3-C 12 -, bevorzugt -C 4 -C 8 - und besonders 
bevorzugt -Cg-Ce-Cycloalkdiyl oder -Cycloalktriyl, oder Bisalkylen-Cs-C^-, bevorzugt -C 4 -C 8 -, 
und besonders bevorzugt -Cs-Ce-Cycloalkyl oder -Cycloalkdiyl handeln. 

Die Reste Carboxylgruppen enthaltender Diole konnen bevorzugt zum Beispiel der Formel I 

-0-R 2 (COOH) m -0- (II) 

entsprechen, worin 

m fOr die Zahlen 1 oder 2 steht, und 

R 2 einen trivalenten oder tetravalenten, aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 2 bis 
18, und bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen darstellt 

Der tri- und teravalente aliphatische Rest kann sich von linearen oder verzweigten Alkanen 
ableiten, zum Beispiel Ethan und den Isomeren von Propan, Butan, Pentan, Hexan, Heptan, 
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Octan, Nonan, Decan, Undecan, Dodecan, Tridecan, Tetradecan, Pentadecan, Hexadecan, 
Heptadecan, Octadecan, Nonadecan und Eicosan. 

Der tri- und teravalente cycloaliphatische Rest kann sich von Cycloalkanen ableiten, zum 
Beispiel Cyclopropan, Cyclobutan, Cyclohexan, Cycloheptan, Cyclooctan, Cyclodecan und 
Cyclododecan. An die Ringe kbnnen ein Oder zwei d-GpAlkylen, besonders Methylen oder 
Ethylen, gebunden sein. 

Die mit Carboxylgruppen substituierten Diole sind bekannt, kommerziell erhaltlich, oder nach 
bekannten und analogen Verfahren, zum Beispiel einer Epoxidierung olefinisch ungesattig- 
ter Mono- oder Dicarbonsauren mit nachfolgender alkalischer oder saurer Hydrolyse der Ep- 
oxidgruppe, herstellbar. Einige Beispiele fur Dihydroxycarbonsauren sind 1,2-Dihydroxypro- 
pionsaure, 1,3-Dihydroxy-2-carboxy-propan, 1,2- oder 1 ,3-Dihydroxybuttersaure, 1,4-Dihy- 
droxy-2-carboxy-butan, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-2-carboxy-propan, 1 ,5-Dihydroxy-3-carboxy- 
pentan, 1 ,6-Dihydroxy-3-carboxy-hexan, 1 ,2-Dihydroxy-8-carboxy-octan, 1,2- oder 2,3-Dihy- 
droxy-10-carboxy-decan, 1,2- oder 3,4-Dihydroxy-12-carboxy-dodecan, 1,2- oder 1,3-Dihy- 
droxy-14-carboxy-tetradecan, 1,2- oder 2,3- oder 3,4-Dihydroxy-16-carboxy-hexadecan, 1,2- 
oder 2,3- oder 3,4-Dihydroxy-17-carboxy-heptadecan, 1 ,2- oder 2,3- oder 3,4-Dihydroxy-18- 
carboxy-octan, 1 ,3-Dihydroxy-2-carboxymethyi-propan, 1 ,4-Dihydroxy-2-carboxymethyl-bu-. 
tan, 1,5-Dihydroxy-3-carboxymethyl-pentan, Weinsaure, 1,3-Dicarboxy-2,3-dihydroxy-pro- 
pan, 1,4-Dicarboxy-2,3-dihydroxy-butan, 1,4-Dihydroxy-2,3-dicarboxy-butan, 1 ,4-Dihydroxy- 
2-carboxy-cyclohexan, und 1,4-Dihydroxymethyl-2-carboxy-cyclohexan. 

Bevorzugte Carboxylgruppen enthaltende Diole sind 1 ,2-Dihydroxypropionsaure, 1,3-Dihy- 
droxy-2-carboxy-propan, 1,2- oder 1 ,3-Dihydroxybuttersaure, 1,4-Dihydroxy-2-carboxy-bu- 
tan, 1,3-Dihydroxy-2-methyl-2-carboxy-propan, 1 ,5-Dihydroxy-3-carboxy-pentan, 1,6-Dihy- 
droxy-3-carboxy-hexan und Weinsaure. Besonders bevorzugt sind 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl- 
2-carboxy-propan und Weinsaure. 

Die erfindungsgemassen Polyurethane kbnnen zusatzlich 

c) Reste wenigstens eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder cycloaliphatisch-aliphati- 
schen Diols, wenigstens eines oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykols, eines Po- 
lyesterdiols, Polycarbonatdiols Oder Polylactondiols enthalten. 



Die aliphatischen Diole kdnnen linear oder verzweigt sein und enthalten bevorzugt 2 bis 18, 
bevorzugter 2 bis 12, und besonders bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele fur aliphatische 
Reste (Alkylen) sind zuvorfOr R n angegeben worden. Einige Beispiele fQr bevorzugte alipha- 
tischen Diole sind Ethylen-, 1,2- und 1 ,3-Propylen-. 1.2-, 1,3- und 1 ,4-Butylen-, 1,2-, 1,3-. 
1,4- und 1,5-Pentylen-, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1 ,5-Hexylenglykol, Heptandiole, Octandiole, 
Decandiole, Octadecandiole, Tetradecandiole, Hexadecandiole und Octadecandiole. Beson- 
ders bevorzugt sind C2-C 6 -Alkylendiole. 

Bei den cycloaliphatischen Oder cycloaliphatisch-aliphatischen Resten kann es sich um ein- 
kernige Ringe oder mehrkernige verbundene, GberbrOckte oder kondensierte Ringsysteme 
handeln, wobei die Ringe 3 bis 12, bevorzugt 4 bis 8 und besonders bevorzugt 5 bis 6 
Ringkohlenstoffatome enthalten. Beispiele fur Letztere sind [2,2,1]-Bicyloheptan, [2,2,2]-Bi- 
cylooctan, und [1,0,0]-Tricylodecan. Cyclische Reste sind bevorzugt mit zwei C 2 -C 4 -Hydro- 
xyalkyl und besonders bevorzugt mit zwei Hydroxymethyl substituiert. Beispiele fQr cyclo- 
aliphatische oder cycloaliphatisch-aliphatische Reste sind zuvor fQr R, genannt worden. 
Einige bevorzugte Beispiele fQr cycloaliphatische oder cycloaliphatisch-aliphatische Diole 
sind 1,3-Dihydroxcyclopentan, 1,3- und 1 ,4-Dihydroxycyclohexan, 1,4-Dihydroxymethylcy- 
clohexan, 4,4'-Dihydroxy- oder-dihydroxymethyl-1,1'-bicyclohexan, 1 ,4-Dihydroxymethyl- 
[2,2,1]-bicycloheptan oder 1 ,4-Dihydroxymethyl-[2,2,2]-bicyclooctan. 

Oligomere oder polymere Oxaalkylenglykole leiten sich bevorzugt von Ca-Ce-Alkylendiolen 
ab, die linear oder verzweigt sein kbnnen und aus gleichen oder verschiedenen Alkylendio- 
len bestehen kOnnen. Bevorzugte Beispiele fur Alkylendiole sind Ethylenglykol. 1,2- oder 
1,3-Propylenglykol und 1 ,4-Butylenglykol. Einige Beispiele sind Di-, Tri- und Tetraethylengly- 
kol, Di-, Tri- und Tetrapropylenglykol, oligomere Ethylenglykole, Propylenglykole oder ge- 
mischte Ethylen-Propylenglykole mit bis zu 50 Oxaethylen- beziehungsweise Oxapropylen- 
einheiten, polymere Ethylenglykole, Propylenglykole oder gemischte Ethylen-Propylengly- 
kole mit bis zu 500, vorzugsweise bis zu 300 Oxaethylen- beziehungsweise Oxapropylenein- 
heiten, und Polytetrahydrofuran (Polybutylenglykol). 

Bei den Polyesterdiolen handelt es um Polyester aus aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen CjrCia-Alkylendiolen, bevorzugt C 2 -C 6 -AI- 
kylendiolen, oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykolen, oder Mischungen besagter Di- 
ole, deren endstandige Carboxylgruppen mit einem Diol verestert sind. 
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Bei den Polycarbonatdiolen handelt es sich um Polymere aus aliphatischen C 2 -Ci2-Alky- 
lendiolen, bevorzugt Cy-Ce-Alkylendiolen, oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykolen, 
oder Mischungen besagter Diole und Phosgen oder Dialkylcarbonaten (zum Beispiel Dime- 
thyl- oder Diethylcarbonaten). 

Bei den Polylactondiolen handelt es sich um Polylactone, zum Beispiel Polyvalerolacton, 
deren endstandige Carboxylgruppen mit mit einem Diol verestert sind. 

Oligomere oder polymere Oxaalkylenglykole, Polyesterdiole, Polycarbonatdiole und Polylac- 
tondiole sind bekannt, nach analogen Verfahren herstellbar und kommerziell erhaltlich. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform entsprechen die Diolreste der Formel III, 

-O-R3-O- (HI). 

worin 

Ra lineares oder verzweigtes C2-C 18 -Alkylen, bevorzugt OrC 12 -Alkylen. und besonders be- 
vorzugt Cz-Ce-Alkylen; C3-C 12 -Cycloalkylen, bevorzugt C 4 -C 8 -Cycloalkylen, und besonders 
bevorzugt C s -C 6 -Cycloalkylen; C 2 -C 4 -Alkylen-C3-C 12 -cycloalkylen. und bevorzugt C 2 -C 4 -Alky- 
len-Cs-Ce-cycloalkylen; C2-C4-Alkylen-C3-C 12 -cycloalkylen-C 2 -C4-Alkylen, und bevorzugt Cz- 
C4-Alkylen-C5-C6-cycloalkylen-C2-C 4 -Alkylen; Bis-C 4 -C 8 -cycloalkylen und bevorzugt Bis-Cs- 
Ce-cycloalkylen bedeutet. 

Die Reste oligomerer oder polymerer Oxaalkylenglykole leiten sich bevorzugt von linearen 
oder verzweigten Cz-Ce-Alkylen, besonders bevorzugt C2-C 4 -Alkylendiolen ab. Die oligome- 
ren und polymeren Oxaalkylenglykole konnen 2 bis 1000, bevorzugt 2 bis 600, und be- 
sonders bevorzugt 2 bis 400 gleiche oder verschiedene Oxaalkyleneinheiten enthalten. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform entsprechen die Oxaalkylenreste der Formel IV, 
-O-CRj-OV (IV). 

worin 

R, gleiche oder verschiedene -C r H2r- bedeutet, r fOr eine Zahl von 2 bis 6 steht und be- 
vorzugt 2 bis 4 steht, und n einen mittleren Zahlenwert von 2 bis 600 darstellt. R» bedeutet 
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bevorzugt Ethylen, 1,2- Oder 1,3 Propylen, 1,2-, 1,3- Oder 1,4-Butylen. Einige Beispiele fOr 
Oxaalkylenglykole, von den sich Reste der Formel IV ableiten kannen, sind Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Ethylen-1 ,2-propylenglykol, Polyoxaethylenglykol mit 3 bis 600 Oxaethylen- 
einheiten, Polyoxa-1 ,2-propylenglykol mit 3 bis 600 Oxapropyleneinheiten, gemischte Poly- 
oxaethylenglykol/ Polyoxa-1,2-propylenglykole als statistische Oligomere und Polymere oder 
als Blockoligomere und Blockpolymere mit 3 bis 600 Oxaalkyleneinheiten, Poly-1 ,3-oxapro- 
pylen und Poly-1 ,4-oxabutylen (Polytetrahydrofuran). 

Polyesterdiole sind fur die Polyurethanchemie bekannt. Es kann sich um Hydroxyalkyl-ter- 
minierte Polymere von Hydroxycarbonsauren Oder aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromatischen Dicarbonsauren und Diolen handeln. Beispiele fur Hydroxycarbonsauren sind 
w-C 2 -C6-Alkylcarbonsauren. Beispiele fur Dicarbonsauren sind 1 ,4-Cyclohexandicarbon- 
saure, Terephthalsaure und Isophthalsaure. Beispiele fOr Diole sind lineare C 2 -C 6 -Alkylen- 
diole. Die Terminierung wird bevorzugt mit C 2 -C 6 -Alkylendiolen vorgenommen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform der Erfindung enthalten die Polyurethane wiederkeh- 
rende Strukturelemente der Formeln I, II, III und/oder IV, 

-(0)CN-R,-NC(0)- (0. 

-0-R 2 (COOH) m -0- (") 

-O-Rj-O- ("I). 

-0-(R4-0)„- (IV). 

worin R,, R 2 , R 3 , Rt und m die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich der 
Bevorzugungen. 

Die Menge der Strukturelemente der Formel I in den Polyurethanen kann 50 Mol-% betra- 
gen, bezogen auf 1 Mol des Polyurethans. Die Menge der Strukturelemente der Formel II 
kann zum Beispiel 50 bis 2 Mol-%, bevorzugt 50 bis 30 Mol-% betragen. Die Menge der 
Strukturelemente der Formeln III und/oder IV kann zum Beispiel 0 bis 48 Mol-%, bevorzugt 2 
bis 25 Mol-% betragen. Die Molprozente erganzen sich zu 100 Mol-%. Das Molekularge- 
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wicht (Gewichtsmittel) kann zum Beispiel von 2000 bis 150000, bevorzugt von 8000 bis 
60000 g/mol betragen, gemessen durch GPC mit Toluol als Standard. 

Bei den erfindungsgemassen Polyurethanen kann es sich urn statistische Polymere Oder 
Blockpolymere mit Blocken aus Strukturelementen der Formeln I und II sowie Blocken aus 
Strukturelementen der Formeln I und III, der Formeln I und IV, oder der Formeln I, III und IV 
handeln. 

Die erfindungsgemassen Polyurethane k6nnen zusatzlich dergestalt modifiziert werden, 
dass man Isocyanat-terminierte Oder entsprechend verkappte (zum Beispiel mit Hydroxyme- 
thylacrylat) Isocyanat-terminierte Polyurethane nachtraglich mit Mono- oder Bishydroxyl-mo- 
difizierten Polymeren umsetzt. FOr solche Umsetzungen sind zum Beispiel die zuvor ge- 
nannten Polyoxaalkylenglykole und Polyesterdiole geeignet Andere geeignete Polymere 
sind zum Beispiel Poly(meth)acryIate, deren endstandigen Carboxylgruppen mit Mercapto- 
ethanol modifiziert sind. Bei diesen erfindungsgemassen Polyurethanen sind die modifi- 
zierenden Polymerketten endstSndig gebunden. Weitere geeignete Polymere sind zum Bei- 
spiel Poly(meth)acrylate, deren endstandigen Carboxylgruppen mit Thioglycerin mit einer Di- 
olfunktion versehen sind. Bei diesen Polyurethanen sind die modifizierenden Polymerketten 
so gebunden, dass sie die Polyurethanblocke miteinander verbinden und kammartige Struk- 
turen ausbilden. Femer konnen Hydroxyl-terminierte erfindungsgemasse Polyurethane mit 
Isocyanat-terminierten oder entsprechend verkappten (zum Beispiel mit Hydroxymethylacry- 
lat) Isocyanat-terminierten Polyurethanen nachtraglich modifiziert werden, wodurch man 
Blockpolyurethane erhalt. Hierzu verwendbare Polyurethane sind bekannt oder analog her- 
stellbar, zum Beispiel aus Diisocyanaten und Diolen, wie sie zuvor genannt wurden, ein- 
schliesslich der Bevorzugungen. Die Polyurethane sind verschieden von den erfindungsge- 
massen Polyurethanen, da sie keine Diole mit kovalent gebundenen Carboxylgruppen ent- 
halten. Mit solchen Blockpolymeren kannen zusatzlich gewunschte physikalische und me- 
chanische Eigenschaften gezielt eingestellt und an spezifische Anwendungen angepasst 
werden. 

Die Erfindung umfasst somit auch Polyurethane in Form von Blockcopolymeren mit BIScken 
wiederkehrender Strukturelemente der Formeln I und II, und gegebenenfalls III und/oder IV, 
und und gleichen oder verschiedenen Blocken von Polyoxaalkylendiolen, Polyesterdiolen, 
Polyurethanen ohne pendente Carboxylgruppen, und Poly(meth)acrylsaure. 
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Erfindungsgemass werden auch Salze der Polyurethane umfasst, zum Beispiel Erdalkali- 
metall- (Magnesium und Calcium) und bevorzugt Alkalimetallsalze (Natrium oder Kalium) 
und Ammoniumsalze von Ammoniak oder primaren, sekundaren oder tertiaren d-Ctz-Ami- 
nen, zum Beispiel Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, n-Butylamin, Dimethylamin, Di- 
ethylamin, Di-n-propylamin, Di-n-butylamin, Triethylamin, Triethylamin, Tri-n-Propylamin, Tri- 
n-butylamin, Piperidin und Morpholin. 

Die Herstellung der linearen Polyurethane kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, 
die fOr die Polyurethane vielfach in der einschlagigen Literatur beschrieben sind. Haufig geht 
man so vor, dass Diole in einem geeigneten Losungsmittel vorgelegt werden, ein Katalysa- 
tor (organische Zinnverbindungen wie zum Beispiel Dibutylzinndilaurat) zugefQgt wird, die 
Mischung erwarmt wird und dann das Isocyanat Qber einen langeren Zeitraum langsam zu- 
gegeben wird. Das erhaltene Polyurethan kann isoliert werden oder die Reaktionsmischung 
kann direkt zur Veresterung der Carboxylgruppen eingesetzt werden. Weitere Einzelheiten 
sind in den Beispielen angegeben. 

Die erfindungsgemassen Polyurethane eignen sich hervorragend zur weiteren Modifizierung 
unter teilweiser oder vollstandiger Veresterung der freien Carboxylgruppen in den Struktur- 
elementen der Formel II, urn photovernetzbare Polymere bereitzustellen, die bei teilweiser 
Veresterung oder in Kombination mit polymeren Strukturelementen Carboxylgruppen enthal- 
tender Polymerer zudem wasserlSslich sind. Ein besonderer Vorteil ist hierbei, dass der 
Sauregrad (Anzahl Carboxylgruppen) und die Vernetzbarkeit (Anzahl olefinisch ungesattig- 
ter Gruppen beziehungsweise Veresterungsgrad) in einem Verfahrensschritt beliebig einge- 
stellt werden kdnnen. Zur Veresterung konnen zum Beispiel olefinisch ungesattigte Alkohole 
oder Glycidylvinylverbindungen verwendet werden. 

Die erfindungsgemass verwendeten Glycidylvinylverbindungen weisen jeweils einen Epoxid- 
rest und einen Vinylrest auf, wobei ein Acrylatrest als Vinylrest bevorzugt ist. Beispiele sol- 
cher Glycidylvinylverbindungen finden sich unter anderem auch in US 4,927,884, Spalte 12, 
Zeilen 19folgende. Mit einer Vinylgruppe substituierte organische Reste sind beispielsweise 
mit einer Vinylgruppe substituierte aliphatische, alicyclische oder aromatische Reste. Bei 
den aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Restes kann es sich urn gegebenenfalls 
substituiertes Alkylen, wie d-Cs-Alkylen, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkylen, wie Cg- 
Ca-Cycloalkylen, gegebenenfalls substituiertes Arylen, wie Phenylen oder Naphthylen, oder 
gegebenenfalls substituiertes Alkenylen, wie Cz-Ca-Alkenylen handeln. Geeignete Substitu- 
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enten fGr die aliphatischen, alicyclischen Oder aromatischen Reste sind beispielsweise 
Hydroxylgruppen, CrC 6 -Alkylgruppen und C^Cs-Alkoxygruppen. Bevorzugt sind die 
aliphatischen, alicyclischen oder aromatischen Reste unsubstituiert. 

Zur Veresterung geeignete Verbindungen sind besonders niedermolekulare, olefinisch unge- 
sattigte Alkohole und Glycidylester niedermolekularer olefinisch ungesattigter Carbonsauren. 
Niedermolekular kann im Rahmen der Erfindung Alkohole und Carbonsauren mit 3 bis 8 und 
bevorzugt 3 bis 6 C-Atomen bedeuten. Einige bevorzugte Beispiele sind Allylalkohol, Croto- 
nylalkohol, Acrylsaure, Methacrylsaure und Crotonsaure. Besonders bevorzugt ist (Meth)a- 
cryls&ureglycidylester. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind lineare, vernetzbare Polyurethane aus 

a) wenigstens einem Diisocyanat mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, 

b) wenigstens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 Kohlenstoffato- 
men, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe kovalent gebunden 
ist, und besagte Carboxylgruppen teilweise oder vollstandig mit einem olefinisch unge- 
sattigten C 3 -C 8 -AIkohol oder dem Gycidylester einer olefinisch ungesattigten C 3 -C 8 -Car- 
bonsaure verestert sind, und 

c) gegebenenfalls wenigstens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe kova-r; 
lent gebunden ist. 

Die erfindungsgemassen linearen, vernetzbaren Polyurethane konnen zusatzlich 

d) Reste wenigstens eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder cycloaliphatisch-aliphati- 
schen Diols, wenigstens eines oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykols, eines Po- 
lyesterdiols, Polycarbonatdiols oder Polylactondiols enthalten. 

Die erfindungsgemassen linearen, vernetzbaren Polyurethane konnen zusatzlich Blockco- 
polymere umfassen, wie es zuvor beschriebenen ist. 

Der Veresterungsgrad kann zum Beispiel 0,1 bis 100, bevorzugt 1 bis 90 und besonders 
bevorzugt 5 bis 80% der Carboxylgruppen betragen. Der Veresterungsgrad kann uber die 
Saurezahl bestimmt werden. Die Saurezahl kann zum Beispiel 0,2 bis 1 ,4 und bevorzugt 0,6 
bis 1,4 mol KOH pro kg Polyurethan (fest) betragen, gemessen durch Titration mit KOH. 
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lm Qbrigen gelten die Ausgestaltungen, AusfQhrungsformen und Bevorzugungen, wie sie zu- 
vor fQr die linearen und unvernetzbaren Polyurethane angegeben worden sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die linearen, vernetzbaren Polyurethane 
wiederkehrende Strukturelemente der Formeln I und V, und gegebenenfalls II, III und/oder 
IV, 

-(O)CN-RrNC(O)- (0. 

-0-R 2 (COOH) m -0- (II) 

-O-R3-O- ("I). 

-0-(R4-0) n - ( ,V )- 

-0-R 2 (COORs)m-0- (V) 

worin Rt, R 2 . R3. Rt und m die zuvor angegebenen Bedeutungen haben, einschliesslich der 
Bevorzugungen, und Rg Allyl, Crotonyl, CH2=CH 2 -C(0)-0-CH2-CH(OH)-CH 2 - Oder 
CH 2 =C(CH 3 )-C(0)-0-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -darstellt. 

Die vernetzbaren Polyurethane k&nnen durch Veresterung der linearen Polyurethane erhal- 
ten werden. Zur Vermeidung von Nebenreaktionen kann man dem Reaktionsgemisch Inhibi- 
toren zusetzen. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 70 bis 150 °C. 
Bei einer Veresterung kdnnen auch Alkalimetallalkoholate eingesetzt werden. Zweckmassig 
wird gebildetes Reaktionswasser wahrend der Umsetzung entfernt. Glycidylester sind in der 
Regel reaktiver und werden daher bevorzugt verwendet. Weitere Einzelheiten sind in den 
Beispielen zu finden. 

Bei den erfindungsgemassen vernetzbaren Polyurethanen handelt es sich je nach Moleku- 
largewicht um flQssige bis feste Materialien, die in organischen Ldsungsmitteln und Wasser 
ISslich sind, und sowohl unter Einwirkung von Warme als auch Strahlung, oder Warme und 
Strahlung vernetzt werden kSnnen. Die Polyurethane konnen daher auch in unterschiedli- 
chen Bereichen angewendet werden, wozu sie entsprechend den gewunschten Anwen- 
dungen formuliert werden kflnnen. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung, enthaltend 

a) erfindungsgemasses vernetzbares Polyurethan, 

b) einen Initiator fQr die thermische Vernetzung der olefinischen Gruppen, oder 

c) einen Photoinitiator, oder 

d) einen Initiator fQr die thermische Vernetzung der olefinischen Gruppen und einen Pho- 
toinitiator, und 

e) gegebenenfalls ein Verdunnungsmittel. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann zusatzlich polymere Bindemittel enthalten. 
Beispiele fur solche Bindemittel Polyacrylate und Ripoxy-Polymere (Showa Highpolymer 
Co., Ltd.). Die Bindemittel konnen in einer Menge von 5 bis 90 f bevorzugt 10 bis 50 Gew.-% 
enthalten sein, bezogen auf die Zusammensetzung. 

FQr die thermische Vernetzung wird in das Polyurethan ein Radikalbildner eingearbeitet, 
zum Beispiel organische Azoverbindungen wie Bisazoisobutyronitril oder Peroxide wie Di- 
acyldibenzoylperoxid. Die Menge kann 0,01 bis 5 Gew.-% betragen, bezogen auf die Zu- 
sammensetzung. 

Der erfindungsgemassen Zusammensetzung wird ein Photopolymerisationinitiator zugege- 
ben, wenn die Zusammensetzung zum Beispiel durch UV-Belichtung vernetzt (gehSrtet) 
wird. Typische Beispiele fur Photopolymerisationinitiatoren sind Benzoin und Benzoinalkyl- 
etherwie Benzoin, Benzil, Benzoinmethylether, Benzoinethylether, Benzoin-n-propylether, 
Benzoin-n-butylether, Benzoinisopropylether und ahnliche; Benzophenone wie Benzophe- 
non, p-Methylbenzophenon, Michlers Keton, Methylbenzophenon, 4,4-Dichlorobenzophe- 
non, 4,4-Bisdiethylaminobenzophenon und ahnliche; Acetophenone wie Acetophenon, 2,2- 
Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2 I 2-Diethyoxy-2-phenylacetophenon f 1 ,1-Dichloroaceto- 
phenon, 1-Hydroxycyclohexy[phenylketon f 2-Methyl-[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholino-1 - 
propanon, N.N-Dimethylaminoacetophenon und ahnliche; Thioxanthon und Xanthone wie 
2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2-Chlorothioxanthon, 2,4-Diisopropylthio- 
xanthon und ahnliche; Anthraquinone wie Anthraquinon, Chloroanthraquinon, 2-Methylan- 
thraquinon, 2-Ethylanthraquinon, 2-tert-Butylanthraquinon, 1 -Chloroanthraquinon, 2-Amyl- 
anthraquinon, 2-Aminoanthraquinon und ahnliche; Ketale wie Acetophenondimethylketal, 
Benzyldimethylketal und ahnliche; Benzoesaureester wie Ethyl-4-dimethylaminobenzoat, 2- 
(Dimethylamino)ethylbenzoat, Ethyl-p-dimethylaminobenzoat und ahnliche; und Phenyldisul- 
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fide, 2-Nitrofluoren, Butyloin, Anisoinethylether, Azobisisobutyronitrile, Tetramethylthiuramdi- 
sulfid und ahnliche. Diese Verbindungen konnen einzeln oder in Kombinatlon in der erfin- 
dungsgemassen Zusammensetzung enthalten sein. 

Der Photopolymerisationinitiator liegt vorzugsweise in einer Menge von 0.1 bis 15 und be- 
sonders bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsprozent vor, bezogen auf der erfindungsgemassen Zu- 
sammensetzung. 

Der erfindungsgemassen Zusammensetzung kann ausserdem ein Photopolymersationsbe- 
schleuniger in Kombination mit dem Photopolymerisationinitiator zugegeben werden. Die 
Photopolymerisationsbeschleuniger beschleunigen die Polymerisierungsreaktion. Typische 
Beispiele sind tertiare Amine wie Triethylamin, Triethanolamin, 2-Dimethyiaminoethanol und 
ahnliche. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzung kann ein Verdunnungsmittel enthalten, das 
zum Beispiel ein photopolymerisierbares Vinylmonomer und/oder ein organisches LSsungs- 
mittel ist. 

Die photopolymerisierbaren Vinylmonomeren werden vorzugsweise ausgewahlt aus der 
Gruppe von Hydroxyalkylacrylaten, wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxybutylacrylat und 
ahnliche; Mono- oder Diacrylate von Glykolen, wie zum Beispiel Ethylenglycol, Methoxy- 
tetraethylenglycol, Polyethylenglycol, Propylenglycol und ahnliche, Ethylenglycoldiacrylat, 
Diethyienglycoldiacrylat und ahnliche; Acrylamide, wie N.N-Dimethylacrylamid, N-methylol- 
acrylamid, Methylenbisacrylamid. Diethylentriamintriacrylamid, Bisacrylamidopropoxyethan, 
Bismethacrylamidoethylmethacrylat, N-[(p-hydroxyethyloxy)ethyl]acrylamid] und ahnliche, 
Aminoalkylacrylat, wie N.N-Dimethylaminoethylacrylat und ahnliche; polyvalente Acrylate 
von Polyolen wie Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythritol. Dipentaerythritol, Trihy- 
droxyethylisocyanurat und ahnliche, und Ethylenoxidaddukte davon oder Propylenoxidad- 
dukte; Phenoxyacrylate, Bisphenol A Diacrylat, und Acrylate von Ethylenoxidaddukten und 
Propylenoxidaddukten dieser Phenole; Acrylate von Glycidylethern wie Glycerindiglycidyl- 
ether, Trimethyiolpropantriglycidylether, Triglycidylisocyanurat und ahnliche; Melaminacrylat; 
und Methacrylate der obengenannten Acrylate. 

Die organischen Losungsmittel werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Keto- 
ne wie Methylethylketon, Cydohexanon oder Methylisobutylketon und ahnliche; aromatische 
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Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol, Tetramethylbenzol und ahnliche; Glykolether wie Me- 
thylcellosolve, Butylcellosolve, Methylcarbitol, Butylcarbitol, Methoxypropanol, Diethylethera- 
cetat, Methoxypropylacetat, Propylenglycolmonomethylether, Dipropylenglycolmonoethyl- 
ether, Triethylenglycolmonoethylether und ahnliche; Ester wie Ethylacetat, Butylacetat, Ace- 
tate der obengenannten Glycolether und ahnliche; Alkohole wie Ethanol, Propanol, Ethylen- 
glycol, Propylenglycol und ahnliche; aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Octan, Decane 
und ahnliche; und petrolische Losungsmlttel wie Petrolether, Petrolnaphtha, hydrogeniertes 
Petrolnaphtha, Naphtha-Losungsmittel und ahnliche. Diese organischen Losungsmittel die- 
nen zur Verminderung der Viskositat der erfindungsgemassen Zusammensetzung was zu 
einer Verbesserung ihrer Auftragungseigenschaften fOhrt. 

Das VerdOnnungsmittel kann alleine oder als Mischung mehrerer Verdunnungsmittel ver- 
wendet werden. Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann bis zu 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 10-50 Gew.-% des VerdQnnungsmittels enthalten, bezogen auf die Zusam- 
mensetzung. Die Gewichtsprozente addieren sich stets zu 100 Gewichtsprozent. 

Durch die Zugabe des photopolymerisierbares Vinylmonomers als Verdunnungsmittel in der 
erfindungsgemassen Zusammensetzung wird nicht nur die Viskositat gesenkt, sondem 
gleichzeitig auch die Photopolymerisationsgeschwindigkeit erhoht Es konnen auch Eigen- 
schaften wie die Entwickelbarkeit und Zahigkeit beeinflusst werden. 

Weiter konnen Vemetzungsmittel (Epoxid, latentes Amin, Cyanat) zugegeben werden, die 
mit den Carboxylgruppen zu reagieren vermogen. Solche Vemetzungsmittel sind bekannt. 
Bevorzugt sind organische Polyepoxidverbindungen mit wenigstens 2 Epoxidgruppen im 
MolekQI. Solche Polyepoxide sind vielfach bekannt. Bevorzugt sind Glycidylether von Diolen 
und Polyolen, zum Beispiel Bisphenol-A-, Bisphenol-S- und Bisphenol-F-diglycidylether und 
Glycidylether von Phenol- Oder Kresolnovolaken sowie cycloaliphatische Epoxide. Ferner 
sind Diglycidylester von organischen Dicarbonsauren geeignet. Die Glycidylether konnen mit 
Diolen vorverlangert sein oder es kann sich urn Prepolymere handeln. Die Menge an Ver- 
netzungsmittel kann zum Beispiel 0,1 bis 40 Gewichtsprozent betragen, bezogen auf das 
Polyurethan. 

Beispiele fur Epoxyverbindungen und Prapolymere sind Bisphenol S-Typ Epoxyharze wie 
EBPS-200 (Produkt von Nippon Kayaku), EPX-30 (Produkt von ACR Co.), Epiclon EXA- 
1514 (Produkt von Dainippon Ink Chemicals); Diglycidylphthalatharz wie Plemmer DGT 
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(Produkt von Nippon Yushi); heterocyclische Epoxyharze wie TEPIC (Produkt von Nissan 
Kagaku AG), Araldite PT810 (Produkt von Ciba Geigy Inc.); Bixylenol-Typ Epoxyharze wie 
YX-4000 (Produkt von Yuka Shell AG); Biphenol Typ Epoxyharze wie YL-6056 (Produkt von 
Yuka Shell); und Tetraglycidylxylenoylethanharze wie ZX-1063 (Produkt von Tohto Kasei 
AG); Novolak-Typ Epoxyharze wie EPPN-201, EOCN-103, EOCN-1020, EOCN-1025 und 
BREN (Produkte von Nippon Kayaku AG), ECN-278, ECN-292 und ECN-299 (Produkte von 
Asahi Chemicals), ECN-1273 und ECN-1299 (Produkte von Ciba Geigy Inc.), YDCN-220L, 
YDCN-220HH, YDCN-702, YDCN-704, YDPN-601 und YDPN-602 (Produkte von Tohto Ka- 
sei AG), Epiclon-673, N-680, N-695, N-770 und N-775 (Produkte von Dainippon Ink Che- 
micals AG); Bisphenol A Typ Novolak Epoxyharze wie EPX-8001, EPX-8002, EPPX-8060 
und EPPX-8061 (Produkte von Asahi Chemicals), Epiclon N-880 (Produkt von Dainippon Ink 
Chemicals AG); Chelatartige Epoxyharze wie EPX-49-60, EPX-49-30 (Produkte von Asahi 
Denka Kogyo); Gyoxal Typ Epoxyharze wie YDG-414 (Produkt von Tohto Kasei AG); Amin- 
gruppen enthaltende Epoxyharze wie YH-1402 und ST-1 10 (Produkte von Tohto Kasei AG), 
YL-931 und YL-933 (Produkte von Yuka Shell AG); Gummimodifizerte Epoxyharze wie 
Epiclon TSR-601 (Produkt von Dainippon Ink Chemicals), EPX-84-2, EPX-4061 (Produkte 
von Asahi Denka); Dicyclopentadien-phenolische Epoxyharze wie DCE-400 (Produkt von 
Yamawaki Kokusaku Pulp AG); Silikon modifizierte Epoxyharze wie X-1359 (Produkt von 
Asahi Denka Kogyp AG); und e-Caprolacton modifiziertes Epoxyharz wie Plac G-402, G-710 
(Produkte von Daicel Chemicals); und teilweise mit (Meth)acryls3ure veresterte Epoxyharze. 

Weitere Beispiele fur die durch Warmeeinwirkung hartbaren Prepolymere sind Epikote® 
180S70 (Yuka Shell Epoxy AG). Epiclone® N-670, Epiclone® N-673, Epiclone® N-680, 
Epiclone®N-690 und Epiclone® N-775 (Dainippon Ink Chemical AG), ECN-1273, ECN-1280 
(Ciba Geigy AG). 

Die Epoxide k5nnen auch in an sich bekannter Weise mit PolycarbonsSuren Oder Carbon- 
saureanhydriden unter Vemetzung gehSrtet werden, wenn die erfindungsgemassen photo- 
vernetzbaren Polyurethane wenig Oder keine Carboxylgruppen enthalten. Zur Hartung kon- 
nen auch die erfindungsgemassen Carboxylgruppen enthaltenden Polyurethane verwendet 
werden. Die Menge an Polycarbonsauren oder Carbonsaureanhydriden kann zum Beispiel 
0,1-20 Gew.-% betragen, bezogen auf die Zusammensetzung. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann ausserdem einen Epoxidharter enthalten. 
Dieser dient zur Vemetzung der Epoxygruppen beim Erwarmen, so dass der mit der erfin- 
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dungsgemassen Zusammensetzung hergestellte Schutzfilm eine gute WSrmebestandigkeit, 
Feuchtigkeitsbestandigkeit und elektrische Eigenschaften aufweist. Beispiele dafur sind s- 
Triazin-Verbindungen wie Melamin, Ethyldiamino-s-triazine, 2,4-Diamino-s-triazin, 2,4-Di- 
amino-6-tolyl-s-triazin, 2,4-Diamino-6-xyIyl-s-triazin, und Derivate davon. Guanidin-Verbin- 
dungen wie Guanidin, Acetoguanidin, Benzoguanidin, 3,9-Bis[2-(3,5-diamino-2,4 f 6-triaza- 
phenyOethyQ^^.S.IO-tetraoxaspirotS.Slundecan und ahnliche und s-Triazinverbindungen 
davon, sind latente Epoxidharter der Epoxyharze. Sie bewirken eine bessere Adhasion zwi- 
schen Schutzfilm und Substrat. Dadurch kann Korrosion und Farbveranderungen des Kup- 
fers bei der Herstellung von Leiterplatten vorgebeugt werden. Imidazolverbindungen be- 
schleunigen die Adhasion ebenfalls. Ausserdem eignen sich auch Polyamine wie Diami- 
nodiphenylmethan, m-Phenylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Cyclohexylamin, m-Xylylen- 
diamin, 4,4 , Diamino-3,3 , -dietinyldiphenylmethan f Diethylentriamin, Tetraethylenpentamin, N- 
Aminoethylpiperazin, Isophoronediamin, Dicyandiamid, Harnstoff, Harnstoffderivate, poly- 
basische Hydrazine und ahnliche, organische Sauresalze davon und/oder Epoxyaddukte 
davon; tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethanolamin, N,N-DimethyIoctylamin, N,N-Di- 
methylanilin, N-Benzyldimethylamin, Pyridin, N-Methy!pyridin, N-Methylmorpholin, Hexame- 
thoxymethylmelamin, 2,4,6-Tris(dimethyiaminophenol), N-Cyclohexyldimethylamin, Tetrame- 
thylguanidin, m-Aminophenol und ahnliche; organische Phosphine wie Tributylphosphin, Tri- 
phenylphosphin, Tris-2-cyanoethylphosphin und ahnliche; Kaliumsalze wie Tri-n-butyl(2,5T 
dihydroxyphenyl)phosphoniumbromid, Hexadecyitributylphosphoniumchlorid und ahnliche; 
quatemare Ammoniumsalze wie Benzyltrimethylammoniumchlorid, Phenyltributylammoni- 
umchlorid, Benzyltrimethylammoniumbromid und ahnliche; und photo-kationische Polyme- 
risationskatalysatoren wie Diphenyliodoniumtetrafluoroborat, Triphenylsulfoniumhexafluoro- 
antimonat, 2,4,6-triphenylthiopyryliumhexafluorophosphat, Irgacure 261 (Produkt von Ciba 
Geigy) und ahnliche. Die oben genannten Epoxidharter konnen alleine Oder in Kombination 
eingesetzt werden. 

Die Epoxidharter werden zweckmassigerweise in Gewichtsverhaitnissen des Polyeopeoxi- 
des zu Epoxidharter von 95:5 oder weniger, vorzugsweise 98:2 oder weniger eingesetzt. 
Durch das Vorliegen des Epoxidharters in der obengenannten Menge findet eine ausrei- 
chende Vernetzung statt, so dass die gewunschte Wasser- und Hitzebestandigkeit erhalten 
wird, was die erfindungsgemasse Zusammensetzung gegenQber den bisher bekannten Zu- 
sammensetzungen besonders bevorzugt macht. 
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Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann ausserdem anorganische und/oder organi- 
sche FQIIstoffe enthalten, urn die Adhasionseigenschaften oder Harte von Formkorpern Oder 
Schichten zu verbessern. Die anorganischen Fullstoffe werden vorzugsweise ausgewahlt 
aus der Gruppe von Bariumsulfat, Bariumtitanat, puiverisiertes Siiiconoxid, fein pulverisiertes 
Siliconoxid, amorphes Silica, Talk, Kreide, Magnesiumcarbonat, Calciumcarbonat, Alumini- 
umoxid, Aluminiumhydroxid, Micapulver und ahnliche. Die erfindungsgemasse Zusammen- 
setzung enthalt bevorzugt bis zu 60 Gewichtsprozent, vorzugsweise 5-40 Gewichtsprozent 
anorganische FQIIstoffe. 

AHylverbindungen wie Diallylphthalat-Prepolymer, Diallylisophthalat-Prepolymer und ahnli- 
che konnen als organische Fullstoffe zugegeben werden. Durch die Zugabe der organischen 
Fullstoffe kann ausserdem die chemische Bestandigkeit erhoht werden. Die erfindungsge- 
masse Zusammensetzung kann bis zu 30 Gewichtsprozent, und besonders bevorzugt bis zu 
20 Gewichtsprozent organische Fullstoffe pro 100 Gewichtsprozent des durch Belichtung 
hartbaren Prepolymers enthalten. Beispiele sind Daiso Dap und Daiso Isodap, hergesteilt 
von Osaka Soda AG mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 2'000-30'000 g/mol 
und Diallylisophthalat-Prepolymere mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 
S'OOO^O'OOO g/moL 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann ausserdem Additive wie Farbstoffe, Pig- 
ments Gleitmittel, Entformunsmittel, Verdickungsmittel, Entschaumungsmittel, Verlaufs- 
mittel, Hitzepolymerisationsinhibitoren oder Antioxidantien enthalten. Mogliche Farbstoffe 
sind Phthalocyanin-Blau, Phthalocyanin-Grun, lodin-Grfin, Disazo-Gelb, Crystal-Violett, Ti- 
taniumoxid, Kohlenstoff-Schwarz, Naphthalen-Schwarz und ahnliche. Mogliche Hitzepoly- 
merisationsinhibitoren sind Hydroquinon, Hydroquinonmonomethylether, tert-Butylcatechol, 
Pyrogallol, Phenothiazin und ahnliche. Geeignete Verdickungsmittel sind beispielsweise 
Orben, Penton, Montmorillonit und ahnliche. Als Entschaumungsmittel eignen sich beispiels- 
weise Fluorsilikon-artige, Fluorid-artige oder polymerartige Entschaumungsmittel. 

Die vernetzbaren Polyurthane konnen zum Beispiel als duroplastische Formmassen unter 
Anwendung Oblicher Formgebungsverfahren verwendet werden. Je nach Dicke der Form- 
korper kann die Vernetzung thermisch und/oder durch Strahlung erfolgen und damit eine 
Hartung erzielt werden. Den Formmassen konnen Zusatze zugegeben werden, mit denen 
man die Verarbeitung und Eigenschaften beeinflussen kann. Obliche Zusatze sind zum Bei- 
spiel Gleitmittel, Formtrennmittel, Weichmacher, FQIIstoffe, verstarkende FQIIstoffe, Pigmen- 
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te und Farbstoffe. Aus den duroplastischen Formmassen konnen technische Bauteile sowie 
Gebrauchsgegenstande hergestellt werden, die sich durch eine gute mechanische BestSn- 
digkeit auszeichnen. 

Die vernetzbaren Polyurethane konnen auch als Klebstoffe zur permanenten Verbindung 
von unterschiedlichen Materialien wie zum Beispiel Metallen, Holz, Kunststoffen, Keramik, 
Gias, Quarzglas, Karton und Papier verwendet werden. Transparente und transluscente Ma- 
terialien konnen nur mittels Bestrahlung, thermisch oder beidem verklebt werden. Opake 
Materialien verklebt man zweckmassig unter Einwirkung von Warme. Verklebte Materialien 
weisen eine ausgezeichnete Haftfestigkeit und Schalbestandigkeit auf. Die Klebstoffe eignen 
sich daher zur Herstellung von Verbundmaterialien. Zur Verklebung konnen Losungen, Dis- 
persionen oder Pulver eingesetzt werden und die Verklebung kann zusatzlich unter Druck 
vorgenommen werden. 

Die vernetzbaren Polyurethane kSnnen auch zur Beschichtung von Oberfl&chen entweder 
fur dekorative Zwecke oder fur Schutzzwecke verwendet werden. Fur dekorative Zwecke 
konnen die beschichteten Oberfiachen auch unter einer Maske photostrukturiert und die be- 
strahlten Anteile nach der Entwicklung mit zum Beispiel organischen LSsungsmittein wassri- 
gen Alkalien und Trocknung zusatzlich thermisch nachgehartet werden. Die Schichtdicken 
konnen im Bereich von 1 //m bis 1 mm liegen. Die Formmassen zur Beschichtung konnen 
Zusatze wie FQIIstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Haftvermittler und Tenside enthalten. Die Be- 
schichtung kann mit Losungen, Dispersionen oder Pulvem vorgenommen werden, unter An- 
wendung bekannter Beschichtungsmethoden wie zum Beispiel Streichen, Rakeln, Giessen, 
Spriihen, Vorhanggiessen, elektrostatischen Spriihverfahren, Inkjet, Tauchbeschichtung und 
Siebdruck. Auf diese Weise sind zum Beispiel auch Druckplatten oder Druckwalzen herstell- 
bar. 

Ein fOr die erfindungsgemasse Zusammensetzung bevorzugtes Anwendungsgebiet ist die 
Verwendung als Atzresist, Lotstoppmasken oder flussiges Dielektrikum bei der Herstellung 
von Leiterplatten. Bei der Herstellung einer Leiterplatte mit einer photostrukturierten Schicht 
wird die gedruckte Leiterplatte zum Beispiel zunachst mit der erfindungsgemassen Zusam- 
mensetzung beschichtet und anschliessend zur Verdampfung eines Verdunnungsmittels un- 
ter Bildung eines Films getrocknet (60° bis 95°C fur 15 bis 60 Minuten). Danach wird der 
Film vorzugsweise unter Ven^endung einer gemusterten negativen Maske bildmassig be- 
lichtet. Die Belichtung kann auch direkt ohne Maske mit Laserbeschriftungsverfahren vorge- 
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nommen werden. Nach der Belichtung wird der Film entwickelt, um die nicht belichteten 
Stellen des Films zu entfernen. Schliesslich kann der Film durch Erwarmen nachgehartet 
werden, wobei ein als Schutzfilm dienendes Lbtresitstmuster auf der Leiterplatte erhalten 
wird. Die Warmebehandlung zur Nachhartung kann bei 100 bis 200 8 C, vorzugsweise 120 
bis 150 °C durchgefOhrt werden. 

Als Strahlungsquellen eignen sich besonders UV-Quellen, zum Beispiel Quecksilber-Hoch- 
drucklampen und Xenonlampen Oder Laser einschliesslich UV-Laser. 

Die Wahl der EntwicklerflGssigkeit richtet sich im wesentlichen nach dem Saurewert des 
vemetzbaren Polyurethans. Bei einem hohen Saurewert verwendet man vorteilhaft wassrig- 
alkalische Entwickler. Beispiele fOr wassrige alkalische Lbsungen sind wassrige Lbsungen 
mit Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumphosphat, 
Natriumsilicat, Ammoniak, Amine und ahnliche und/oder wassrige Lbsungen mit einem Ten- 
sid. Bei niederem Saurewert verwendet man zweckmassig organische EntwicklerflOssig- 
keiten, zum Beispiel Cyclohexanon, Xylol, Tetramethylbenzol, Butylcellosolv, Butylcarbitol, 
Propylenglycolmonomethylether, Cellosolveacetate, Propanol, Propylenglycol, Trichlorethan, 
Trichloroethylen, modifiziertes Trichlorethan [Etema IR (Produkt von Asahi Kasei Kogyo), 
Squone EX-R (Produkt von Toa Gosei Kagaku), Kanden Triethan SR-A (Produkt von Kanto 
Denka Kogyo), Resisolve V-5 (Produkt von Asahi Glass)]. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung wird vorzugsweise in einem Set mit zwei Behalt- 
nissen A und B verkauft. Dabei kbnnen diejenigen Komponenten, die zusammen reagieren 
getrennt werden, so dass das Behaltnis A die das durch Warmeeinwirkung hartbare Ver- 
netzungsmittel (Polyepoxidverbindungen) und das Behaltnis B die Obrigen lnhaltsstoffe der 
Zusammensetzung enthalt, oder das Behaltnis A eine Polycarbonsaure oderein Carbonsau- 
reanhydrid enthalt, wenn das Polyurethan keine Oder nurwenig Carboxylgruppen aufweist. 

Formkbrper Oder Beschichtungen aus der erfindungsgemassen Zusammensetzung weisen 
hervorragende physikalische, mechanische und elektrische Eigenschaften auf, zum Beispiel 
Harte, Temperaturschockbestandigkeit, und elektrischer Widerstand gemessen im feuchten 
Klima, Biegefestigkeit. 

Gegebenenfalls photostrukturierte Beschichtungen aus der erfindungsgemassen Zusammen- 
setzung zeichnen sich durch ihre Haftfestigkeit, Bruchdehnung, Harte und Resistenz gegen 
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Behandlungsbadern aus. Ferner erzielt man eine hohe Photoreaktivitat und damit kurze 
Belichtungszeiten bei der Bestrahlung mit vorzugsweise UV-Licht, verbunden mit einer hohen 
Auflosung. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Formkorper aus der geharteten erfindungsgemassen 
Zusammensetzung. 

Gegenstand der Erfindung sind ferner Materialien, in denen wenigstens eine Oberflache mit 
einer geharteten, gegebenenfalls photostrukturierten erfindungsgemassen Zusammensetzung 
beschichtet ist 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von LStstoppmasken auf 
einer gedruckten Schaltung, umfassend die Schritte 

a) Beschichten einer Leiterplatte mit der erfindungsgemassen photovernetzbaren Zusam- 
mensetzung, 

b) Trocknen der Schicht auf dem Substrat, 

c) bildmassiges Belichten der getrockneten Schicht unter einer negativen Photomaske 
Oder mittels Laserbeschriftung, 

d) Behandeln der belichteten Schicht mit einem EntwicMer zur Entfernung der unbelichte- 
ten Anteile, und 

e) gegebenenfalls thermische Hartung der entwickelten Schicht 



Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 



Abkurzunaen: 
ACA 250 
MPA=PMA 
MP 

Cr-Hex-CEM 
TMPTA 
Ebecryl 160 

Irgacure 907 
Orasolblau GN 
Quantacure ITX 



Polyacrylate resin, Daicel Chemical Industries, LTD 

Methoxypropylessigsaureester 

Methoxypropanol 

Crom (III) 2-ethyl-hexanoat 

Trimethylolpropane-triacrylate (Cray Valley) 

Poly[oxy-1 ,2-ethandiyl-alpha,hydro-omega-[(1 -oxo-2-propenyl)oxyl]]- 
ether und 2-ethyl-2 (hydroxymethyl)-1 ,3-propanediol (3:1), (UCB) 
2-MethyM -(4-methylthio)phenyl-2-morpholino-1 -propanone (Ciba) 
Phthalocyanine-Farbstoff, Ciba 
2,4-isopropyl-thioxanthon, Rahn 
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Silbond FW 600AST 



Si0 2 , Quartzwerk Frechen 

Substituierter aromatischer Harnstoff (Rahn) 

Polysiloxane (Tego) 

Amorphe Kieselsaure, Si0 2 , (Grace) 

Bisphenol-A Epoxidharz, (Dow) 

Phthalocyanine-Farbstoff, (Toyo) 

Copolmer Styrol / Maleinsaureanhydrid, Monsanto 



Dyhard UR 200 



Tego 900 
Syloid161 
DER 331 



Lionol Green 2Y-301 



Scripset 



A) Herstellunasbeispiele Carboxvlgruppen enthaltender Polvurethane 

Beispiel A1 : Herstellung eines Dimethylolpropionsaure enthaltenden Polyurethans 
38,70 Gewlchtsteile Dimethylolpropionsaure (DMPA), 4,84 Gewichtsteile Polyethylenglycol 
300 (POE300), 4,84 Gewichtsteile bis(hydroxymethyl)-tricyclo[5.2.1.0(2.6)]-decan und 
260,35 g des LSsungsmittels Methoxypropylacetate (MPA) werden in einen Reaktor gege- 
ben und durch RQhren suspendiert. Danach wird 1 Gewichtsprozent, berechnet auf das Ge- 
wicht der Diole, des Katalysators Dibutylzinndilaureat (DBTL) zugegeben. Durch Evakuieren 
und SpQIen mit Stickstoff wird der Reaktor unter eine inerte Atmosphere gesetzt. Die Reak- 
torvorlage wird auf 80 °C erhitzt und 51 ,5 Gewichtsteile Toluoldiisocyanate (TDI) werden 
tropfenweise Ober einen Zeitraum von 2 Stunden zur Vorlage in den unter einem leichten 
Stickstoffuberdruck stehenden Reaktor gegeben. Nach Beendigung der Zugabe von TDI 
lasst man die Reaktionslosung solange bei 80 °C reagieren, bis die Konzentration des Di- 
isocyanates auf weniger als 0,02 mol/kg abgenommen hat. Die Konzentration des Diisocya- 
nates in einer gezogenen Probe wird nach der Zugabe eines Qberschusses von Butylamin 
Qber eine Titration mit HCI indirekt bestimmt 1st die Konzentration des Diisocyanates auf 
0,02 mol/kg abgesunken, werden 84,85 g Dipropylenglycolmethylether zugegeben und fQr 
eine weitere Stunde bei 80 °C reagieren gelassen. Die so erhaltene Polymerlosung wird 
Qber Sauretitration (1,29 mol/kg), GPC (Mw:10 000 g/mol; D: 2,6) und Festkorperanalyse 
(44,98%) charakterisiert. 

B) Polvurethane mit unaesattiaten Seitenketten und freien Carbonsaurearuppen 
Beispiel B1 : Umsetzungsprodukt mit Glycidylmethacrylat 

22,29 g Gewichtsteile Dimethylolpropionsaure (DMPA), 8,07 Gewichtsteile 1,4 Butandiol, 
8,07 Gewichtsteile Polyethylenglycol 300 (POE300) und 273,13 g des Losungsmittels Me- 
thoxypropylacetate (MPA) werden in einen Reaktor gegeben und unter RQhren suspendiert. 
Danach wird 1 Gewichtsprozent, berechnet auf das Gewicht der Diole, des Katalysators Di- 
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butylzinndilaureat (DBTL) zugegeben. Durch Evakuieren und SpQIen mit Stickstoff wird der 
Reaktor unter eine inerte Atmosphere gesetzt. Die Reaktorvorlage wird auf 80 °C erhitzt und 
61,57 Gewichtsteile Isophorondiisocyanat (1PDI) wird tropfenweise Qber einen Zeitraum von 
2 Stunden zur Vorlage in den unter einem leichten Stickstoffuberdruck stehenden Reaktor 
gegeben. Nach Beendigung der Zugabe von IPDI ISsst man die ReaktionslSsung solange 
bei 80 °C reagieren, bis die Konzentration des Diisocyanates auf weniger als 0,02 mol/kg 
abgenommen hat. Die Konzentration des Diisocyanates in einer gezogenen Probe wird nach 
der Zugabe eines Oberschusses von Butylamin Qber eine Titration mit HCI indirekt bestimmt. 
1st die Konzentration des Diisocyanates auf 0,02 mol/kg abgesunken, werden 88,73 g Dipro- 
pylenglycolmethylether zugegeben und fQr eine weitere Stunde bei 80°C reagieren gelas- 
sen. 

Danach wird die Temperatur auf 95 °C erhoht und Luft wird unter der Reaktionsoberflache 
eingeleitet. Nach der Zugabe von 0,2 Gewichtsprozent di-tert-butyl-p-Kresol und 0,2 Ge- 
wichtsprozent Cr-Hex-CEM werden 6,1 Gewichtsteile Glycidylmethacrylat Qber einen Zeit- 
raum von 40 Minuten zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe ISsst man die Reaktionslo- 
sung noch fur weitere 10 Stunden bei 90,°C reagieren. Die so erhaltene Polymerlosung wird 
Qber Sauretitration (0,51 mol/kg), Epoxidtitration (0,02 mol/kg), GPC (Mw: 15700 g/mol; D: 
3,18) und Festkorperanalyse (48%) charakterisiert. 

Beispiel B2 : Umsetzungsprodukt mit Glycidylmethacrylat 

35,51 Gewichtsteile Dimethylolpropionsaure (DM PA), 3,95 Gewichtsteile Polyethylenglycol 
300 (POE300) und 212,81 g des Losungsmittels Methoxypropylacetate (MPA) werden in, 
einen Reaktor gegeben und unter Ruhren suspendiert. Danach wird 1 Gewichtsprozent, be- 
rechnet auf das Gewicht der Diole, des Katalysators Dibutylzinndilaureat (DBTL) zugege- 
ben. Durch Evakuieren und SpQIen mit Stickstoff wird der Reaktor unter eine inerte Atmos- 
phere gesetzt. Die Reaktorvorlage wird auf 80 °C erhitzt und 60,54 Gewichtsteile Isophoron- 
diisocyanat (IPDI) werden tropfenweise Qber einen Zeitraum von 2 Stunden zur Vorlage in 
den unter einem leichten Stickstoffuberdruck stehenden Reaktor gegeben. Nach Beendi- 
gung der Zugabe von IPDI lasst man die Reaktionslosung solange bei 80 °C reagieren, bis 
die Konzentration des Diisocyanates auf weniger als 0,02 mot/kg abgenommen hat. Die 
Konzentration des Diisocyanates in einer gezogenen Probe wird nach der Zugabe eines 
Oberschusses von Butylamin Qber eine Titration mit HCI indirekt bestimmt. 1st die Konzen- 
tration des Diisocyanates auf 0,02 mol/kg abgesunken, werden 88,73 g Dipropylenglycol- 
methylether zugegeben und fQr eine weitere Stunde bei 80 °C reagieren gelassen. 
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Danach wird die Temperatur auf 95 °C erh6ht und Luft wird unter der Reaktionsoberflache 
eingeleitet. Nach der Zugabe von 0,2 Gewichtsprozent di-tert-butyl-p-Kresol und 0,2 Ge- 
wichtsprozent Cr-Hex-CEM werden 17,5 Gewichtsteile Glycidylmethacrylat Ober einen 
Zeitraum von 40 Minuten zugetropfl. Nach Beendigung der Zugabe lasst man die Reak- 
tionslbsung noch fur weitere 10 Stunden bei 90 X reagieren. Die so erhaltene Polymerlo- 
sung wird Ober Sauretitration (0,42 mol/kg), Epoxidtitration (0,04 mol/kg), GPC (Mw: 25000 
g/mol; D: 5,19) und Festkarperanalyse (49%) charakterisiert. 

Beispiel B3 : Herstellung eines Blockcopolymeren 

PolvmerlSsunq I : 

28,9 Gewichtsteile DimethylolpropionsSure (DMPA), 7,2 Gewichtsteile Polyethylenglycol 300 
(POE300) und 116,25 g des Losungsmittels Methoxypropylacetate (MPA) werden in einen 
Reaktor gegeben und durch ROhren suspendiert. Danach wird 1 Gewichtsprozent, berech- 
net auf das Gewicht der Diole, des Katalysators Dibutylzinndilaureat (DBTL) zugegeben. 
Durch Evakuieren und Spulen mit Stickstoff wird der Reaktor unter eine inerte Atmosphere 
gesetzt. Die Reaktorvorlage wird auf 80 °C erhitzt und 63,9 Gewichtsteile Isophorondiiso- 
cyanat (IPDI) wird tropfenweise Qber einen Zeitraum von 2 Stunden zur Vorlage in den unter 
einem leichten Stickstoffuberdruck stehenden Reaktor gegeben. Nach Beendigung der Zu- 
gabe von IPDI lasst man die Reaktionslosung solange bei 80 °C reagieren, bis die Konzen- 
tration des Diisocyanates auf weniger als 0,02 mol/kg abgenommen hat. Die Konzentration 
des Diisocyanates in einer gezogenen Probe wird nach der Zugabe eines Oberschusses von 
Butylamin Ober eine Titration mit HCI indirekt bestimmt. Die so erhaltene Polymerlosung wird 
Ober Sauretitration (1,26 mol/kg), GPC (Mw: 1 1900 g/mol; D: 3,2) und Festkorperanalyse 
(58,6%) charakterisiert. 

Polvmerlosunq II : 

33,6 Gewichtsteile 1,4 Butandiol und 124,84 g des LSsungsmitteis Methoxypropylacetate 
(MPA) werden in einen Reaktor gegeben und durch Ruhren vermischt. Danach wird ein Ge- 
wichtsprozent, berechnet auf das Gewicht der Diole, des Katalysators Dibutylzinndilaureat 
(DBTL) zugegeben. Durch Evakuieren und SpOlen mit Stickstoff wird der Reaktor unter eine 
inerte Atmosphere gesetzt. Die Reaktorvorlage wird auf 80 °C erhitzt und 66,4 Gewichtsteile 
Isophorondiisocyanate (IPDI) wird tropfenweise Ober einen Zeitraum von 2 Stunden zur Vor- 
lage in den unter einem leichten StickstoffOberdruck stehenden Reaktor gegeben. Nach Be- 
endigung der Zugabe von IPDI lasst man die Reaktionslosung solange bei 80 °C reagieren, 
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bis die Konzentration des Diisocyanates auf weniger als 0,02 mol/kg abgenommen hat Die 
Konzentration des Diisocyanates in einer gezogenen Probe wird nach der Zugabe eines 
Oberschusses von Butylamin Qber eine Titration mit HCI indirekt bestimmt. Die so erhaltene 
Polymerlosung wird mittels GPC (Mw: 3300 g/mol; D: 1,9) und Festkorperanalyse (53,1%) 
charakterisiert. 

Blockcopolvmer: 

198,4g Polymerlosung I werden in einem Reaktor mit 107 g Polymerldsung II und 1 Ge- 
wichtsprozent, berechnet auf das Gewicht der Diole, des Katalysators Dibutylzinndilaureat 
(DBTL) unter Ruhren unter inerter Atmosphere fQr 15 Stunden bei 80 °C zur Reaktion ge- 
bracht Die Konzentration des Diisocyanates in einer gezogenen Probe wird nach der Zuga- 
be eines Oberschusses von Butylamin Ober eine Titration mit HCI indirekt bestimmt Nach- 
dem die Konzentration von Isocyanategruppen auf kleiner 5% des Ausgangswertes abge- 
sunken ist, werden 51,52g DPM zugegeben und die Reaktion fur eine weitere Stunde bei 80 
°C fortgefQhrt Die so erhaltene Polymerlosung wird Ober Sauretitration (0,65 mol/kg), GPC 
(Mw: 36700 g/mol; D: 6,6) und Festkorperanalyse (47,9%) charakterisiert. 

Umsetzuna mit Glvcidvlmethacrvlat: 

Danach wird die Temperatur auf 95 °C erhoht und Luft wird unter der Reaktionsoberflache 
eingeleitet Nach der Zugabe von 0,2 Gewichtsprozent di-tert-butyl-p-Kresol und 0,2 Ge- 
wichtsprozent Cr-Hex-CEM werden 5,6 Gewichtsteile Glycidylmethacrylat Ober einen Zeit- 
raum von 40 Minuten zugetropft Nach Beendigung der Zugabe lasst man die Reaktionslo- 
sung noch fOr weitere 10 Stunden bei 90 °C reagieren. Die so erhaltene Polymerlosung wird 
Ober Sauretitration (0,45mol/kg, Epoxidtitration (0,03 mol/kg), GPC (Mw: 36000g/mol; D:6,6) 
und Festkorperanalyse (51,5%) charakterisiert. 

C) Anwendunasbeispiele 

Beispiel C1 : Lotstoppmasken 

Die in der nachfolgenden Tabelle angefQhrten Bestandteile der beiden Komponenten 
werden vermengt und mittels einer DreiwalzenmGhle zu einer homogenen Masse 
vermahlen. Der Vorgang wird dreimai wiederholt, sodass die Partikelgrosse der grossten, 
festen Bestandteile der fertigen Formulierung nicht grosser als 3 ^m ist Harz- und 
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Harterkomponente werden unmittelbar vor der Application im angegebenen Verhaltnis 
gemischt 

Tabelle: Formulierungen fQr Latstoppmaskenapplikation 





Pnrmi ilipft inn C^id 

(Gewichtsteile) 


Formulieruna C1b 
(Gewichtsteile) 


Formulierung C1c 
(Gewichtsteile) 


Formulierung C1d 
(Gewichtsteile) 
(Vergleich) 


Harz 










Harz B1 




50,00 






Harz B2 






50.00 ' 




Harz Bo | 


<?n no 1 








1 1 i 

narz 

ACA250 








50.00 


MPA 


3,40 


3,40 


3,40 


3,40 


Irgacure 907 | 


3.35 [ 


3,35 


O OK 

o.oo 




Quantacure 1 
ITX 1 


1.20 ~i 


1,20 


1,20 


1 20 


Silbond rW 
600AST 




21,80 


21.80 


21.80 


Benzotriazol 


0,03 


0,03 


0.03 


0.03 


Dicyandiamid 


0,03 


j 0,03 


0,03 


0.03 


Dyhard UR 
200 


n ot\ 
u,zo 


0 25 


0,25 


0,25 


Tego 900 


0,09 


( 0,09 


0,09 


0,09 


Syloid161 


1 3,85 


3,85 


r 3 > 85 


3,85 


Harzkompo- 
nente (total) 


83,97 


| 83.97 


83.97 


83.97 


Harter 










Ebecryl 160 


7.10 


T 7,10 


7,10 


7.10 


PMA 


I 3,20 


i 3.20 


3,20 


3.20 


Hydrochinon 


| 0,002 


j 0,002 


0,002 


.. 0.002 


DER 331 


| 5,37 


I 5.37 


5,37 


5.37 


Lionol Green 
2Y-301 


j 0,36 


1 0.36 


0,36 


0,36 


Harterkompo 
nente (total) 


| 16,03 


16,03 


16,03 


16,03 



Die Formulierung wird mittels einer Siebdruckapplikation auf die Oberflache einer mit Kupfer 
beschichteten Platte aufgebracht und in einem Konvektionsofen bei 80 °C fQr 50 Minuten 
getrocknet. Die beschichtete Oberflache wird durch eine Photomaske mit UV-Licht (365 nm. 
400 mJ/cm 2 ) bestrahlt. Nicht belichtete Teile der Beschichtung werden mit 1%-iger wassri- 
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ger Na 2 C0 3 -L6sung bei einem SprOhdruck von 2 kg/cm 2 fOr 60 Sekunden von der Platte 
entfernt. Anschliessend wird die Beschichtung thermisch gehartet (150°C ( 60 Minuten). 

Folgende Tests werden in einer Lotstoppmaskenapplikation durchgefOhrt. 

A. Klebfreie Beschichtungsoberflache nach dem Trocknen 

Die Oberflachenbeschichtung wird als klebfrei (kf) bewertet, wenn die Photomaske nach der 
Belichtung keine Haftung an der Oberflache zeigt. 

B. Harte nach dem Trocknen 

Die Formulierung wird auf eine mit Kupfer beschichtete Platte aufgebracht und fur 5 Minuten 
bei Raumtemperatur vorgetrocknet. Danach wird die Platte fur 50 Minuten in einem Konvek- 
tionsofen bei 80 °C getrocknet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Harte der Beschich- 
tung wird uber die Bestimmung der Bleistiftharte gemessen. Die angegebene Bleistiftharte 
bezieht sich auf die Harte eines Bleistifts, der, wenn er mit leichtem, konstanten Druck unter 
einem Winkel von 45° an der Oberflache entlang bewegt wird, keine sichtbaren Beschadi- 
gungen der Oberflache bewirkt. Die Harte der verwendeten Bleistifte ist 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, 

B. HB, H, 2H, 3H, wobei sich 6B auf den weichsten, 3H auf den hartesten Bleistift bezieht. 

C. Photoreaktivitat der Beschichtung 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt und danach entwickelt. Die Photoreaktivitat der Beschichtung wird unter 
Verwendung einer Stouffer Sensitivitatsskala 21 (SSG21) bestimmt. 

D. Adhesion der Beschichtung zur Kupferoberfiache 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt. Nach der Entwicklung wird die beschichtete Oberflache fur (30 Minuten bei 
150°C thermisch gehartet. Die Adhesion der geharteten Beschichtung zur Kupferoberfiache 
wird uber die DurchfOhrung eines Gitterschnittests bestimmt. DafQr wird die beschichtete 
Oberflache zuerst in einem definierten Muster geritzt und danach ein Klebestreifen (Scotch 
Brand 9898) auf das entstandene Muster gedruckt und wieder entfernt (Klebestreifentest). 
Die Gute der Adhesion wird beurteilt als: 

oo kein Abbruch der Kanten der Beschichtung an den Ecken des geritzten Musters 

o leichte Beschadigung der Kanten der Beschichtung an den Ecken des geritzten Musters 

x starke Beschadigung der Kanten der Beschichtung an den Ecken des geritzten Musters 
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xx die Beschichtung an den Ecken des geritzten Musters ist vollstandig entfernt 

E. Losunqsmittelbestandiakeit 

Beschichtet, getrocknete, belichtete, entwickelte und thermisch gehartete Platten werden bei 

Raumtemperatur fur 1 0 Minuten in CH 2 CI 2 inkubiert. Der Zustand der Beschichtung nach der 

Inkubation wird iiber die Messung der Bleistiftharte wie foigt beurteilt: 

oo... Bleistiftharte der beschichteten Oberflache entspricht der vor der Inkubation gemesse- 

nen 

o geringe Abweichung der Bleistiftharte nach der Inkubation 
x starke Abweichung der Bleistiftharte nach der Inkubation 

xx Bildung von Blasen, Quellung und Ablosung der Beschichtung von der Oberflache 

F. Bestandiakeit aeaenQber chemischer Ni-Au Oberfiachenbeschichtuna 

Eine chemische Ni-Au Oberflachenbeschichtung von prozessierten Platten wird nach stan- 

dardisierten Verfahren durchgefuhrt (Shipley, Atotech). Haftungsverluste der Lotstoppmaske 

gegenQber der Kupferoberflache werden Qber die Durchfuhrung eines Klebestreifentests 

(siehe D) bestimmt und wie folgt beurteilt: 

oo keine Haftungsverluste 

o geringfugige Haftungsverluste 

x starke Haftungsverluste 

xx totaler Haftungsverlust 

G. Bestandiokeit aeaenQber Lotprozess 

Beschichtet, getrocknete, belichtete, entwickelte und thermisch gehartete Platten werden zu- 
erst in Flux (25%Colophonium in Isopropanol) getaucht Die Platten werden danach fur 60 
Sekunden getrocknet und dreimal fQr je 10 Sekunden in ein Lotbad (288°C) getaucht. Da- 
nach wird der Zustand der Beschichtung wie folgt beurteilt: 
oo keine Veranderung der beschichteten Oberflache 
o geringfOgige Veranderung der beschichteten Oberflache 
x starke Veranderung, Risse in der beschichteten Oberflache 
xx Blasenbildung, Quellung und Ablosung der beschichteten Oberflache 



-29- 



H. Auflosunq 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt und danach entwickelt Die Aufiasung wird unter Verwendung einer Stouffer 
Auflosungsskala (SRG) bestimmt 

I. Druckkochtopftest 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 mJ/cm 2 ) durch eine 

Maske bestrahlt, entwickelt, 1 Stunde bei 150 °C gehartet und danach fur 72 Stunden in ein- 

em Druckkochtopf bei 120 °C und 1.5 bar inkubiert. Der Zustand der beschichteten Oberfla- 

che wird danach wie folgt beurteilt: 

oo keine Veranderung der beschichteten Oberflache 

o. geringftigige Veranderung der beschichteten Oberflache 

x starke Veranderung der beschichteten Oberflache 

xx Blasenbildung, Quellung und Ablosung der beschichteten Oberflache 

J. Strippen 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt, entwickelt, 1 Stunde bei 150 °C gehartet und danach in eine 50%-ige . 
wassrige KOH Losung bei 90 °C inkubiert. Nach definierten Zeitintervalien werden die Plat- 
ten aus der Losung genommen und wenn notig mit einer Burste durch 20 Burstenstriche ge- 
bOrstet. Platten werden als gestrippt gewertet, wenn die Lotstoppmaske vollstandig sowohl 
vom Laminat als auch den Kupferbahnen entfemt isL 

K. Erichsen Biegetest 

Die Biegefestigkeit der Beschichtungen wurde mittels eines Erichsen 202C nach DIN 53156 
ermittelt 

L. TemperaturschocklaqerunQ: 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 400 jmJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt, entwickelt, 1 Stunde bei 150 °C gehartet und danach fOr 100 Zyklen (-65 
°C, 15 min. / +125°C, 15min.) einer Temperaturschocklagerung unterzogen. Der Test wird 
wie folgt beurteilt 

oo keine Veranderung der beschichteten Oberflache 

o geringfQgige Veranderung der beschichteten Oberflache 

x starke Veranderung (Risse) der beschichteten Oberflache 
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Tabelle: Resultate mit Beispiels C1 



Test 


Formulierung 

w 1 d 


Formulierung 
C1b 


Formulierung 
C1c 


rormuiierung 
C1d (Vergleich) 












KieDTreie UDernacne 


kf 


kf 


kf 


kf 


Pnotosensitivuai (ooc) 
(400 mJ/cm 2 ) 


1 1 


13 


11 


12 


Adhesion zu Kupfer 


OO 


oo 


oo 


0 


LdsungsmitteiDestanaigKeit 


OO 


\J\J 


oo 


oo 


Ni-Au-Bestandigkeit 


OO 


OO 


oo 


o 


LotprozessbestSndigkeit 


OO 


O 


oo 


X 


Aufldsung (SRG, mill) 


1.5 


1,2 


1 


1,7 


Druckkochtopftest 


o 


OO 


o 


X 


Erichson (mm) 


1,4 


1,0 


1.0 


0,35 


Strippen (min) 


15 


45 


15 


>60 


Bleistiftharte nach 
Trocknen 


B 


2B-3B 


B 


4B 


Temperaturschockiagerung 


O 


oo 


o 


X 



Beispiel C2: FlQssiaatzresist 

Die in Tabelle angefOhrten Bestandteile werden vermengt und mit einem Dispermat 
(200rpm, 60 °C, 30 min) zu einer homogenen Losung verarbeitet und filtriert (Porengrosse 
des Filters: 2). 



Tabelle: Formulierungen fur eine FlOssigatzresistapplikation 





Formulierung C2a 


Formulierung C2b 
(Vergleich) 


HarzB2 


74,66 




Harz Scripset 




74,66 


Ebecryl 220 


2,96 


2,96 


Ebecryl 350 


0,23 


0,23 


Irgacure 907 


2,52 


2,52 


Rheomet 4 


0,23 


0,23 


SR454 


6,76 


6,76 


Mitsui UV blue 236 


0,05 


0,05 


BYK 330 


0.05 


0,05 


2,4-isopropyl- 
thioxanthon 


1,26 


1,26 


2,6-di-tert-butyl-p-kresol 


0,02 


0,02 


Total 


100 


100 
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Mittels eines horizontalen Rollercoaters wird die Formulierung auf ein mit Kupfer beschich- 
tetes Glasfaser verstarktes Epoxy-Laminat appliziert Die beschichteten Platten werden in 
einem Konvektionsofen bei 80 °C filr 3 Minuten getrocknet und anschliessend durch eine 
Maske mit UV-Licht bestrahlt (365 nm, 120mJ/cm 2 ). Die Schichtdicke (9-11|im) der Be- 
schichtung wird mit einem Isoscope (Fischer) gemessen. Nicht vernetzte Teile der Beschich- 
tung werden mit 1% wassriger Na 2 C0 3 -L6sung bei einem Spruhdruck von 2,0 kg/cm 2 fOr 60 
Sekunden entfernt. Nicht beschichtetes Kupfer der Platten wird mit Aetzlosung (2-3 N 
wSssrige HCI, 80 - 140g Kupfer/I) bei einem Spruhdruck von 2 bar entfernt 

Folgende Tests werden durchgefuhrt, urn die Eigenschaften der Formulierungen in einer 
Flussigaetzresistapplikation zu bestimmen. Alle Tests werden im Vergleich zu einer Refe- 
renzformulierung ais internen Standard durchgefuhrt. 

1. Harte nach dem Trocknen 

Die Formulierung wird auf eine mit Kupfer beschichtete Platte aufgebracht und fur 5 Minuten 
bei Raumtemperatur vorgetrocknet. Danach wird die Platte fOr 3 Minuten in einem Konvek- 
tionsofen bei 80 °C getrocknet und auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die Harte der Beschich- 
tung wird Qber die Bestimmung der Bleistiftharte gemessen. Die angegebene Bleistiftharte 
bezieht sich auf die Harte eines Bleistifts, der, wenn er mit leichtem, konstanten Druck unter 
einem Winkel von 45° an der Qberflache entlang bewegt wird keine sichtbaren Beschadi- 
gungen der Oberfiache bewirkt. Die Harte der verwendeten Bleistifte ist 6B, 5B, 4B, 3B, 2B, 
B, HB, H, 2H, 3H, wobei sich 6B auf den weichsten, 3H auf den hartesten Bleisfrft bezieht. 

2. Harte im Entwickler 

Nach der Belichtung mit UV-Licht wird die beschichtete Kupferplatte fur eine Minute bei 30 
°C in eine Entwicklerlosung gegeben. Die Platte wird aus diesem Bad entfernt und die Blei- 
stiftharte der nassen Oberfiache, wie unter Punkt 1 beschrieben, bestimmt. 

3. Photoreaktivitat der Beschichtung 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 120 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt. Die Photoreaktivitat der Beschichtung wird unter Verwendung einer 
Stouffer Sensitivitats-Skala 21 (SSG21) bestimmt. 
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4. Aufl6sunq 

Beschichtete und getrocknete Platten werden mit UV-Licht (365nm, 120 mJ/cm 2 ) durch eine 
Maske bestrahlt. Die AuflOsung wird unter Verwendung einer Stouffer Auflosungsskala 
(SRG) bestimmt. 

5. Entwicklunq 

Eine beschichtete und getrocknete Platte wird in ein unter leichter Agitation stehendes Bad 
mit Entwicklerldsung (1%-iger wassriger Na 2 C0 3 ) bei einer Temperatur von 30 °C gegeben 
und die Zeit, die benotigt wird bis sich die Beschichtung von der Platte abzuldsen beginnt 
gemessen. 

6. Strippbarkeit 

Eine beschichtete, getrocknete und belichtete Platte wird in ein unter heftiger Agitation 
stehendes Bad mit Stripplosung (4%ig aqu. NaOH) bei einer Temperatur von 45°C gegeben 
und die Zeit, die benotigt wird bis sich die Beschichtung von der Platte abzulosen beginnt 
gemessen. 

7. Atzen 

Die Qualitat der Kupferbahnen nach dem Aetzen wird sowohl mit Licht- als auch Elektronen- 

mikroskopie beurteilt. 

Beurteilungskriterien: 

oo. gerade Linien von konstanter Kupferdicke 

o.. gerade Linien mit Jeichten Abweichungen in der Kupferdicke 

x. wellenfSrmige Linien von konstanter Kupferdicke 

xx. wellenformige Linien mit leichten Abweichungen in der Kupferdicke 



Tabelle: Resultate von Beispiel C2 



Test 


Formulierung C2a 


. Formulierung C2b 
(Vergleich) 


Bleistiftharte im Entwickler 


B 


>5B 


Photosensitivitat (SSG) 


9 


5 


AuflQsung SRG (mill) 


<0.5 


<0.5 


Entwicklungs- 
geschwindigkeit (sec) 


60 


60 


Strippbarkeit (sec) 


60 


60 


Atzen 


oo 


o 
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Patentanspruche : 

1. Lineare Polyurethane aus 

a) wenigstens einem Dusocyanat mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, und 

b) wenigstens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe kovalent 
gebunden ist 

2. Polyurethane gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusStzlich 

c) Reste wenigstens eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder cycloaliphatisch-aliphati- 
schen Diols, wenigstens eines oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykols, eines Po- 
lyesterdiols, Polycarbonatdiols oder Polylactondiols enthalten. 

3. Lineare, vernetzbare Polyurethane aus 

a) wenigstens einem Diisocyanat mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, 

b) wenigstens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 Kohlenstoff- 
atomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe kovalent ge- 
bunden ist, und besagte Carboxylgruppen teilweise oder vollstandig mit einem olefinisch 
ungesSttigten QrCe-Alkohol oder dem Gycidylester einer olefinisch ungesattigten QrC 8 - 
Carbonsaure verestert sind, und 

c) gegebenenfalls wenigstens einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 
30 Kohlenstoffatomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgruppe 
kovalent gebunden ist. 

4. Lineare, vernetzbare Polyurethane gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
sie zusatzlich 

d) Reste wenigstens eines aliphatischen, cycloaliphatischen oder cycloaliphatisch-aliphati- 
schen Diols, wenigstens eines oligomeren oder polymeren Oxaalkylenglykols, eines Po- 
lyesterdiols, Polycarbonatdiols oder Polylactondiols enthalten. 
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5. Zusammensetzung, enthaltend 

a) ein vernetzbares Polyurethan gemass Anspruch 3 oder 4, 

b) einen Initiator fur die thermische Vernetzung der olefinischen Gruppen, oder 

c) einen Photoinitiator, oder 

d) einen Initiator fur die thermische Vernetzung der olefinischen Gruppen und einen Pho- 
toinitiator, und 

e) gegebenenfalls ein VerdQnnungsmittel. 

6. Zusammensetzung gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 

f) ein polymeres Bindemittel enthalt. 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie zu- 
satzlich Vemetzungsmittel enthalt, die mit den Carboxylgruppen zu reagieren vermogen. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Vemetzungs- 
mittel ein Polyepoxid mit wenigstens 2 Epoxidgruppen im MolekOI ist. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich 
eine Polycarbonsaure oder Carbonsaureanhydriden zur thermischen Vernetzung der Poly- 
epoxide enthalt. 

10. Formkorper aus der geharteten Zusammensetzung gemass AnsprQchen 5 bis 9. 

1 1 . Materialien, in denen wenigstens eine Oberflache mit einer geharteten, gegebenenfalls 
photostrukturierten Zusammensetzung gemass AnsprQchen 5 bis 9 beschichtet ist. 

12. Verfahren zur Herstellung von Lotstoppmasken auf einer gedruckten Schaltung, umfas- 
send die Schritte 

a) Beschichten einer Leiterplatte mit der erfindungsgemassen photovemetzbaren Zusam- 
mensetzung, 

b) Trocknen der Schicht auf dem Substrat 

c) bildmassiges Beiichten der getrockneten Schicht unter einer negativen Photomaske 
oder mittels Laserbeschriftung, 

d) Behandeln der belichteten Schicht mit einem Entwickler zur Entfernung der unbelichteten 
Anteile, und 



* .. . * 
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e) gegebenenfalls thermische Hartung der entwickelten Schicht. 

13. Verwendung der Zusammensetzung gemass den Anspruchen 5 bis 9 als Formmasse 
zur Herstellung von FormkSrpem, als Beschichtungsmittel zur Beschichtung von Oberfla- 
chen, als Klebstoff zum Verbinden von Materialien, oder als Atzresist, LStstoppmasken oder 
flussiges Dielektrikum bei der Herstellung von Leiterpiatten. 
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Zusammenfassung 

Lineare, vernetzbare Polyurethane aus (a) wenigstens einem Diisocyanat mit 2 bis 30 Koh- 
lenstoffatomen, (b) wenigstens einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen Diol mit 2 bis 30 
Kohlenstoffatomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens eine Carboxylgnjppe kovalent 
gebunden ist, und besagte Carboxylgruppen teilweise Oder vollstandig mit einem olefinisch 
ungesattigten C 3 -C 8 -Alkohol oder dem Gycidylester einer olefinisch ungesattigten C 3 -Ca-Car- 
bonsaure verestert sind, und (c) gegebenenfalls wenigstens einem aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Diol mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, an dessen Kohlenstoffkette wenigstens 
eine Carboxylgnjppe kovalent gebunden ist 

Die Polyurethane eignen sich alleine oder in Abmischung mit anderen reaktiven Komponen- 
ten zur thermischen und/oder photochemischen Vernetzung in vemetzbaren Zusammense- 
tzungen zur Herstellung von Formkorpem, Beschichtungen und besonders Lotstoppmasken. 
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